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(g) Bisphosphitv/orblndung und Verfahron xur Herstellung von Aldehyden 

(g) Beschrieben warden eine BisphospWtverblndung der fol- 
genden Formel (I) 

jji o OR' 

\ / 

P-X-W-L-O-P 

/ \ 
R' O OR^ 
worin badeuten: 

W eine substituierte Oder unsubstttuierta Arytengruppe. 
L eine substituierte oder unsubstituierte Alkylen- oder 
Atkanylengruppe, 
m X ein Sauerstoffatom, 

bl8 R*, welche gleich oder verschieden sind, Jeweils eine 
C substitulerte oder unsubatituierte AWc^, Aryl-, Alkylaryl-, 
ArytalkyI- oder alicycllsch© Gruppe, oder R' und R* und/oder 
■ r3 und R* Bind unter Bitdung eines Rings miteinander 
^ verbunden; ^ ^ ^ 

sowie ein Verfahren tut Herstellung von Aldehyden unter 
V rwvendung einos dies Bisphosphitverbindung enthalten- 
den Katalyaat rs. 



UJ 

Q 



Die folgenden Angaben eiiMl d n vom Anm Ider eingereichten Unterlagen ntnomm n 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine neue Bisphosphitverbindung und ein Verfahren ztir Herstellung v n 
Aldehyden durch Unterziehen einer olefinischen Verbindung einer Hydroformjdierungsreaktion in Gregenwart 
eines eine solche Phosphitverblndung und ein Metall der Gnippe VIII enthalt nden Katalysators. 

Die Reaktion, welche die Umsetzung einer olefinischen Verbindung mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff in 
Gegenwart eines Katalysators in einem Losungsmittel zur HersteDung von Aldehyden oder Alkoholen a!s deren 
faydrierte Produkte umfaSt, ist als Hydrofomijdieningsreaktion gut bekannt Es ist ublich, als Katalysator einen 
loslichen Komplex eines Metalls der Gruppe VIII mit einer organisdien Phosphorverbindung als einem Ligan- 
den zu verwenden. Der zusammen mit der Metallkomponente des Katalysators verwendete Ugand ergibt einen 
wesentlichen EinfluB auf die katalytische Reaktion. Ebenso ist es bei der Hydroformylieningsreaktion gut 
bekannt, daB die katalytische Aktivitat und die Selektivitat wesentlich durch den Uganden beeinfluBt werden. 
Urn die Hydroformylieningsreaktion industriell vorteilhaft durchzufOhren, ist es wichtig, die katalytische Aktivi- 
tat und die Selektivitat des Produkts zu verbessem. Daher wurden zu diesem Zweck umf angreic^e Bemuhungen 
untemommen, um den Uganden zu gestalten. 

Es sind zahlreiche Phosphitverbindungen als Gruppe von Phosphorverbmdtmgen bekannt, welche als Ugan- 
den verwendet werden kdnnen. Zusatzlich zu Monophosphhen, wie Trialkylphosphiten oder Triar^phosphiten, 
sind zahlreiche Phosphitverbindungen einschlieBlich Polyphosphiten mit mehreren koordinierenden Phosphor- 
atomen in deren Molekulen vorgeschlagen worden. Beispielsweise besdu^iben die JP-A-1 16 587/1987 und 
116 535/1987 Bisphosphitverbindungen, welche in ihren Molekitien zwei Phosphoratome enthalten. Weiterhin 
beschreibt die JP-A-178 779/1993 Bisphosphitverbindungen mit einer (3-Naphthylgruppe oder einer Phenyl- 
gruppe, welche in einer speziellen Position substituiert sind. 

Wie erwahnt, sind zahlreiche Phosphitverbindungen als fur die Hydroformylieningsreaktion zu verwendender 
LJgand vorgesdhlagen worden. Jedoch ist die Selektivitit des erwQnschten Produkts* welches bei der Hydrofor- 
mylieningsreaktion unter Verwendung dieser Verbindungen gebildet wird, nidit notwendigerweise zi^eden- 
stellend gewesen, und die Bildung von Nebenprodukten brachte hinsichllidi der kommerdellen Produkdon 
einen dkonomischen NachteiL Unter solchen Nebenprodukten sind durch Reduktion einer c^efinischen Verbin- 
dung mit Wasserstoff ohne Hydroformylierungsreaktion gebildete ParafHne besonders wertlos^ da sie nur als 
Kraftstoffe verwendbar san± Daher war es erwOnscht, einen Phosphitliganden zu entwickeln, welcher nicht ein 
solche Reduktionsreaktton als Nebenreaktion verursacht 

Bei der Suche nach einem effektiven Liganden zur Verbesserung imd Aufrechterhaltung der katalytisdien 
Aktivitat und der Selektivitat des erwQnschten Produkts bei der Hydroformylierungsreaktion haben die Erfinder 
der vorliegenden Anmeldung eine neue nichtsymmetrische Bisphosphitverbindung mit einer bestimmten spezifi- 
schen Struktur sowie weiterhin herausgefunden, daB wenn eine solche Verbindung als Ligand verwendet wird, 
hinsichtlich der katalytischen Aktivitat fur die Hydroform^ierungsreaktion tmd der Selektivitat eines geradket- 
tjgen Isomeren ak ein Aldehydprodukt gute Ergebnisse erzielt und gleichzeitig die Reduktionsreaktion als 
N benreaktion unterdruckt werden kdnnen. Die vorliegende Erfindung wurde auf Grundlage dieser Erkenntnis- 
se vervoUstandigt 

GeroaB einem ersten Aspekt sieht die vorliegende Erfindung eine Bisphosphitverbindung der folgenden 
FormeI(I)vor: 

O OR' 

P-X-W-L-O-P 
/ \ 
O 0R-« 

worinbedeuten: 

W eine substituierte oder unsubstituierte Afylengruppe» 

L eine substituierte oder unsubstituierte Alk^en- oder Alkenylengruppe* X ein Sauerstoff atom, 
R* bis R^ welche gleich oder verschieden smd, Jewells eine substituierte oder unsubstituierte Alkyl-, Aryl-^ 
Alk^ar^-, Arylalkyl- oder alicyclische Gruppe, oder R^ und R^ und/oder R^ und R^ sind unter Bildung eines 
Rings miteinander verbunden. 

GemaB einem zweiten Aspekt sieht die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von Aldehyden 
voT, umfassend die Umsetzung einer olefinischen Verbindung mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff in Gegen- 
wart eines ein Metall der Gruppe VIII und eine Phosphitverbindung enthaltenden Katalysators zur Erzielung 
der kon-espondierenden Aldehyde, wobei als Phosphitverlmidung eine Bisphosphitverbindung der folgenden 
Formel (I) verwendet wird: 
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OR' 

\ / (I) 

P-X-W-L-O-P 



•rs o or* 

worin bedeuten: 

W einc substitiuerte oder unsubstituierte Arylengruppe, 

L eine substituierte oder unsubstituierte Alkyien- oder AJkenylengruppe^ 

X ein Sauerstoffatom, 

R* bis R* welche gleich oder verschieden sind, jeweils eine substituierte oder unsubstituierte Allgi-, Aryl-, 
Alkylaryl-, Aryialkyl- oder alicyclische Gruppe, oder und R^ und/oder R^ und R^ sind unter Bildung eines 
Rings miteinanderverbunden. 

Nacfaf olgend wird die Erfindung naher erliutert 

Die erfindungsgemaBe Phosphitverbindung ist eine neue Bisi^osphitverbindung der Formel (I) 

O OR' 
\ / 
P-X-W-L-O-P 

/ \ 
O OR^ 

In der Formel (I) ist die durch W angegebene organische Gruppe eine substituierte oder unsubstituierte 
Arylengruppe, wie cine substituierte oder unsubstituierte Phenylcn-, Naphthylen- oder Anthracen^dengruppe. 
Unter diesen sind eine substituierte oder unsubstituierte l^-Phwijien-, 1^-Naphth^en- und 23-N^hthyien- 
gruppe bevorzugt Der Substituent von W kann beispielsweise eine geradkettige oder verzweigtkettige Alkyl- 
gruppe mit 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 8 Kohlenstoffatomen^ wie etwa Methyl, Ethyl Propyl Butyi oder Pentyl, 
eine Alkoxygruppe mit 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, wie etwa Methoxy oder Ethoxy oder 
eine Arylgruppe mit 6 bis 22, vorzugsweise 6 bis 14 Kohlenstoffatomen, wie Phen3rl sein. Es kdnnen ein bis drei 
solcher Substituenten am aromatischen Ring der Arylengruppe vorliegen. Insbesondere umfaBt W beispielswei- 
se eine 1,2-Phenylengruppe, 1,3-PhenyIengruppe, 4-t-ButyI-l,2-phenyiengruppe, 4-Methoxy-l,2-phen>iengrup- 
pe, 3,5-Dimeth>^-l,2-phcnylengruppe. 1,2-Naphthyiengruppe, 13-Naphthylengruppe, 23-NaphthyIengruppe, 
1,8-Naphthjiengruppe, 3-t-But>i-l,2-naphthylengnippe, 3^Di-t-butyi-l,2-naphthylengnippe, 1,2-Anthracen- 
ylengruppe, 23-Anthracenylengruppe und eine l-(l-Naphth>i)-23-naphthylengruppe. Unter diesen sind eine 
lHJ-Phenyiengruppe,4-t-But3i-l,2-phenylengruppe und S^-Dimethyi-l^-phenylengruppe bevorzugL 

Die durch L angegebene organisdie Gruppe ist eine substituierte oder unsubstituierte Alkyien- oder Aiken- 
ylengruppe» welche vorzugsweise 1 bis 6 Kohlenstpffatome aufweist Der Substituent fur L kann beispielsweise 
eine geradkettige oder verzweigtc Alkylgruppe mit 1 bb 12, vorzugsweise 1 bis 8 Kohleostoffatomen, wie 
Methyl, Eth^ Prop^ Butyi oder Pentyl eine Alkoxygruppe mit 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 8 Kohlenstoffato- 
men, wie Methoxy oder Ethoxy, eine Arsdgruppe mit 6 bis 22, vorzugsweise 6 bis 14 Kohlenstoffatomen, wie 
Phenyl sein, Insbesondere umfaBt beispielsweise eine Methylengrtq>pe» 12-Ethyiengruppe, Meth3imeth3den- 
gruppe> Phenylmeth^engruppe, l^Propyiengruppe, Isoprop^methjiengruppe, cis-Vinylengnippc und ein 
trans-\lnylengruppe. 

In der obigen Formel (I) ist X ein Sauerstoffatom. E>ie vemetzende Struktur — W— L— fur die zwei Phosphit* 
gruppen kann jede wahlweise Kombination der oben beschriebenen Gruppen W und L sein. Es ist jedoch 
bevorzugt, daB das X-Atom und das O-Atom durch 4 bis 10 kovalente Bindungen Obcr W und L voneinander 
getrennt sind. Das Konzept der kovalenten Bindung soDte hier so verstanden werden, daB solche aromatischen 
Bindungen, wie eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung zwischen zwei benachbarten Kohlenstoffatomm im 
Benzolring, eingeschlossen sind. Bei einer bevorzugteren Struktur ist W eine Arylengruppe. bei der zwei 
Kohlenstoffatome an einem aromatischen Ring, welche mit X und L verbunden sind, zueinander benachbart 
sind Insbesondere ist es einc Struktur entsprechend 2-Hydroxymeth3iphenol 2-Hydroxymethyl-5-t-butylphe- 
nol 2-Hydroxymethyl-4,6-dimethylphenol 2-(2-HydroxyethyI)phenoI oder 2-(2-HydroxyethyI)-4,6-dimeth>1phe- 
noL 

Jedes von R^ R^, R^ und R'*, welche gleich oder verschieden sind, ist eine substituierte oder unsubstituierte 
Alkji-, Aryl-, Alkylaiyl-, Arylalk>1- oder alicyclische Gruppe* oder R* und R^ und/oder R' und R^ dnd unter 
Bildung eines Rings miteinander verbunden. ledes von R' bis R^ ist vorzugsweis eine Gruppe der folgenden 
Formel (n): 
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-(R*)m-(Q')n (n) 

In der Formel (II) ist die durch Q' angegebene organische Gruppe eine substituierte der unsubstituierte 
Arylgnippe, wie Phenyl, Naphthyl oder Anthracenyl, eine substituierte oder unsubstituierte Arylengnippe, wie 




Substituenten an mit dem zu oder in der Formel (I) 
kovalente Bindung bilden. Der Substituent fur kann beispielsweise eine geradkettige oder verzweigtkettige 
Alkylgnippe mit ! bis 12, vorzugsweise 1 bis 8 Kohlenstoffatoraen, wie Methyl Ethyl Propji Butyl oder Pentyl 

10 Oder eine Alkoxygruppe mit 1 bis 12. vorzugsweise 1 bis 8 Kohlenstoffatomen. wie Methoxy oder Ethoxy, oder 
eine Arylgnippe mit 6 bis 22» vorzugsweise 6 bis 14 Kohlenstoffatomen, wie Phenyl sein. Es kdnnen 1 bis 3 
solcher Substituenten am aromatischen Ring der Arylengruppe vorliegen. 

Die durch R* angegebene organische Gruppe ist eine substituierte oder imsubstituierte AlkyI- oder Alkenyl- 
gruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoff atomen oder eine substituierte oder unsubstituierte Alkylcn- oder Alkenjiengrup- 

15 pe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen. R* kann in jedem von R* und R^ in der Formel (!) direkt oder fiber einen 
Substituenten an R^ mit dem zu R^ oder R^ in der Formel (I) benachbarten Phosphitsauerstoffatom eine 
k valente Bindung bilden. Der Substituent fur R* kann beispielsweise eine geradkettige oder verzweigtkettige 
Alkylgnippe mit 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, wie Meth^ Ethyl Propyl Butyl oder Pentyl 
eine Alkoxygruppe mit 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, wie Methoxy oder Ethoxy, oder eine 

20 Arylgnippe mit 6 bis 22; vorzugsweise 6 bis 14 Kohlenstoffatomen, wie Phenyl sein. Es kdnnen ein bis dr i 
solcher Substituenten an dem aromatischen Ring der Arylengruppe vorliegen. 

In der Formel (II) ist m und n jeweils eine ganze Zahl von 0 oder 1, wobd mindestens eincs dieser 1 ist. Wenn 
j doch R* und R^ oder R^ und R'* andnander gebunden sind, kdnnen m und n in R* oder R'* gleichzeitig O sein. In 
einem sokrhen FaD ist R* oder R^ direkt oder fiber einen Substituenten mit dem Phosphitsauerstoffatom 

25 verbunden. »_ - - 

Eine bevorzugte Struktur fur jedes von R* bis R* ist eine substituierte oder unsubstituierte Arylgnippe, 
insbesondere ist es eine substituierte oder unsubstituierte Arylgnippe, wie substituiertes oder unsubstituiertes 
Phenyl Naphthyl oder AnthracenyL Der Substituent fOr jedes von R* bis R* kann beispielsweise eine geradketti- 
ge Oder verzweigtkettigc Alkylgnippe mit 1 bis 12; vorzugsweise 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, wie Methyl Ethyl 

30 Propyl But>d oder Pentyl eine Alkoxygruppe mit 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, wie Methoxy 
oder Ethoxy, eine Arylgnippe mit 6 bis 22, vorzugsweise 6 bis 14 Kohlenstoffatomen, wie Phenyl sein. Es kdnnen 
1 bis 3 solcher Substituenten an dem aromatischen Ring der Arylgnippe vorliegen. 

Eine weitere bevorzugte Struktur fur R» bis R^ ist eine Struktur, bei der R^ und R^ und/oder R^ und R^ 
zusammen eine einzelne Arjiengruppe bilden, welche einen Substituenten aufweisen kann, wie 1,2-PhenyIen, 

35 Oder eine Struktur mit zwei Arylengruppen, welche wie durch die folgende Formel (III) angegeben, verbunden 
sind: 



—(02) 
I 

(r6) p (HI) 
I 

—(93) 

In dw Formel (DI) ist die durch jedes von und Q* angegebene organische Gruppe eine substituierte oder 
unsubstituierte yCrylengruppe, wie substituiertes oder unsubstituiertes Phenyleiu Naphthyien oder Anthracen- 

50 yien. tmd kdnnen gleich oder verschieden sein. Der Substituent fOr jedes von und kann beispielswei- 
se eine geradkettige oder verzweigtkettige Alkylgnippe mit 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, 
wie Methyl Eth^ Propyl Butyl oder Pentyl cine Alkoxygruppe mit 1 bis 12, vorzugsw^se 1 bis 8 Kohlenstoff- 
atomen, wie Methoxy oder Ethoxy, und cine Arylgnippe mit 6 bis 22, vorzugsweise 6 bis 14 Kohlenstoffatomen, 
wie Phenyl sein. Es kdnnen ein bis drei solcher Substituenten an jedem aromatischen Ring der zwei Ar^engrup- 

55 pen vorliegen. 

Die durch R® angegebene Struktur ist eine zweiwertige vemctzende bzw. verbindende Gruppe, wie eine 
substituierte oder unsubstituierte Alkyiengruppe, wie Meth^en, Hydroxymethylen oder Hydroxyphenylmethy- 
len, eine CO-Gnippe der Ketonform, ein Sauerstoffatom in der Etherform, eine substituierte oder unsubstituier- 
te Aminogruppe* wie NH, NMe oder NHi, ein Schwefelatom in Thioetherform, eine SO-Gnippe in Sulfoxidform 
60 Oder eine SOa-Gruppe in Sulfonf orm. (Me bedeutet eine Methylgruppe und Ph bedeutet eine Phenyigruppe.) 

In der Formel (HQ ist p eine ganze Zahl von 0 od^ 1 und p » 0 bedeutet, daB und direkt Qber eine 
kovalente Bindung verbunden sind 

Eine bevorzugtere Struktur jedes von R* bis R* ist eine Phenyigruppe mit iner Kohlenwasserstoffgruppe 
zumindest an der o-Position oder eine (3*Naphthylgruppe mit einer Kohlenwassa^offgruppe zumindest an der 
65 3*Position. 

Die Phenyigruppe mit einer Kohlenwasserstoffgruppe an der o-P dtion kann beispielsweis 2-t-Butylphen^ 
2,4-Di-t.but>1phenyl 2-Isopropylphenyl 2-t-Amylph nyl 2,4-Di-t-am3dphenyl,2-s-Butylphenyl 6-t-Butyl-2,4-xy- 
lyl 2-t-Butyl-4-methoxyphenyl 2-t-ButyI-4-phenylphenyl 2-t-Butyl-4-tol^ 2-t-Butyl-4-(methoxycarbonyl)phenyl 
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oder2-PhenylphenyIsein. . . , « . . i_ - 

In ahnlichcr Weise kann die (3-Naphthylgruppe mit einer Kohlenwasserstoffgnippe an der 3-Position bei- 
spielsweise 3-t-ButyJ-2-naphthyl 3^-Di-t-butyI-2-naphthyi. 3,63-Tri-t-butyI-2-naphthyi. 3-Isopropyl-2.naphthyl, 
3^DiisopropyI-2-naphthyi, 3,63-Triisoprop)i-2-naphthyl, 3-t-Amyl-2-naiAthyI, 3,6-Di-t-amyl-2-naphthyi oder 
3,W-Tri-t-amyl-2-naphthyl sein. . 

Eine weitere bevorzugtere Struktur fur R> bis R'* kann eine Stniktur sein, worm R} und und/oder und R* 
zusammen eine einzelne Arylengruppe, welche einen Substituenten aufweisen kann, bildec, wie 1^-Phenjlen, 
Oder eine Struktur mit zwei Arylengruppen, welcfae wie durch die folgende Formel (IV) angegeben verbunden 
sind: 

I (IV) 
— (9®) 



.Me 




10 



15 



20 



In der Formel (W) bedeutet die durch Q* und Q^jewefls angegebene organische Gruppc eine substituierte 
Oder unsubstituierte Arylengruppe, wobei und aneinander an deren o-Positionen durch eine kovalente 
Bindung gebunden sind. und Q* konnen gleich oder verschieden sein. Der Substituent fur jedes von Q* und 
kann beispielsweise eine geradkettige oder verzweigtkettige Alkylgruppe mit 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 8 
Kohlenstoffatomen, wie Methyl Ethyl Propji Butyl oder Pentyl eine Alkoxygruppe mit 1 bis 12, vorzugsweise 1 
bis 8 Kohlenstoffatomen, wie Methoxy oder Ethoxy, und eine Ar^gruppe mit 6 bis 22, vorzugsweise 6 bis 14 
Kohlenstoffatomen, wie Phenyl seia Es kdnnen eins bis drei solcher Substituenten an jedem aromatischen Ring 
der zwei Arylengruppen voriiegen. ... ^ 

Die einzelne Arylengruppe, welche einen Substituenten aufweisen kann, kann beispielsweise 1,2-Phenylen 
sein, und die Gruppe der Formel (IV) kann beispielsweise eine 2,2'-Biphenylengruppe. eine 33'r5,5'-Tetra-t-butyl- 
2,2'-biphenylengruppe oder eine 33'-Di-t-butyl-5,5'-dimethoxy-2,2'-biphenylengruppe als eine bevorzugte 

Struktursein. ^ v . ^ . . 

Typische Beispiele der erfindungsgemaBen Bisphosphitverbindung der Fonnel (1) smd nachstehend angege- 30 

ben. 
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Nachfolgend wird ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaflen Bisphosphitverbindung der Formel 
(n beschrieben. Beispielsweise kann die Bisphosphitverbindung in einf acher Weise hergestellt werden durch ein 
Verfaiiren, bei dem (a) eine Phenolverbindung oder eine Alkoholverbindung mit Phosphortrichlorid in einem 
LosungsmitteL wie Toluol in Gegenwart eines HQ-Rezeptors. wie eines Amins, zur BDdung der korre5K)ndie- 
renden organlschcn Phosphormonochloridit-Zwischenverbindungen aP(OR>XOR^ und CiP(OR3XOR-»X worm 
Ri bis R^ die in Formel 0) angegebenen Bedeutungen haben, umgesetzt wird, und (b) die Zwischenvertwndungen 
mit einer Hydroxyalkjiphenolverbindung HO-W-L-OH, worin W und L wie oben in der Formel (I) definicrt 
sind, in einem L5sungsmittel, wie Toluol in Gegenwart eines Ha-Rezcptors, wie eines Amins, zur Bfldung der 
korrespondierenden Bisphosphitverbindung umgesetzt werden. 

Die strukturellen Merkmale der erfindungsgem^en neuen nicht symmetnschen Bisphosphitverbmdung be- 
stehen darin. daB die vemetzte Struktur, wetehe die zwei Phosphoratome verbindet, nicht synunetrisch ist, und 
dafi die Umgebung um das Phosphoratom auf einer Seite von derjenigen um das andere Phosphoratom 
versdiieden ist Daher sind die Umgebungen um die zwei Typen von Phosphoratomen sterisch und elektronisch 
voneinander verschieden. Sotehe Umgebungsunterschiede konnen beispielsweise durch den Unterschied m der 
chemischen Verschiebung beim 3»P— NMR-Spektrum beobachtet werden. Wenn solche zwei Typen von 
Phosphoratomen mit dem gleichen Metallatom der Gruppc VlII zur Bikiung eines Chelatkomplexes koordmie- 
ren, sind die Arten und Verhaltensweisen der Kocrdinatenbindungen zwiscfaen dem MetaU und den zwei 
Phosphoratomen voneinander verschieden. Solche Unterschiede spiegeki sich beispielsweise in einem Unter- 
schied in den Unienbreiten eines jeden Peaks wider, weldie hn 3*PNMR-Spektrum den zwei Typen von 
Phosphoratomen zuzuschreiben sind, wenn die erfindungsgemaBe Bisphosphitverbindung zusammen mit Rhodi- 
um in einem geeigneten LSsungsmittel vorliegt 

Die neue erfindungsgemaBe nicht symmetrische Bisphosphitverbuidung kann als ein Ugand ernes homogenen 
Metallkataiysators fOr zahlreiche organische Reaktionen verwendet werden. Sie ist insbcsondere brauchbar zur 
Verwendung als ein konstituierendes Element eines Komplexkatalysators, der eine hohe katalytische Aktivitat 
und Selekdvitat fur ein geradkettiges Isomer als Aldehydprodukt in einer HydroformyKerungsreaktion ergibt 
bei der eine olefinische Verbindung mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff in Gegenwart eines eine Phosphitver- 
bindung und ein Metall der Gruppe VIII enthaltenden Katalysators umgesetzt wird und wodurch eine Nebenre- 
aktion aufgrund der Reduktion des Olefins kaum stattlindet 

Bei der Hydroformylierungsreaktion ist die Bisphosphitverbindung der Formel (I) als konstituierendes Ele- 
ment eines Komplexkatalysators brauchbar, welcher gleichzeitig (a) eine hohe katalytische Aktivitat fOr die 
Hydroformylierungsreaktion, (b) eine hohe Selektivitat fur ein geradkettiges Isomer als resultierender Aldehyd 
and (c) die Unterdruckung der Olefm-Reduktionsreaktion zufriedenstellt. Unter den oben beschriebenen 
Phosphitverbindungen neigt eine solche, bei der der Abstand zwischen den zwei Hiosphoratomen zu groB ist, 
beispielsweise eine solche, bei der in der obigen Formel (1) das X-Atom und das O-Atom durch mehr als 11 
kovalente Bindungen flber W imd L voneinander getrennt sind, kaum zur Bildung einer ChelatkoordinaUon an 
dem Rhodiumatom und ist demgemEB nidit geeignet fOr die Anwendung, wenn cs erwiinscht ist. (b) die 
Selektivitat for ein Isomer eines Aldehyds und (c) die UntCTdrOckung der OlefinTRedukUonsreaktion in einem 
hohem Grad zu erfOllen. Bei einer besonders bevorzugten Struktur ist W in der obigen Ftmnel (I) eine 
Aryiengruppe* bei der zwei Kohlenstoffatome am aromatischen Rin& weldie mit X und L verbunden sind, 
zueinander benachbart sind Wciterhin ist es zur Auft^terhaltung (a) der katalytisdien Aktivitat fOr die 
Hydroformylierungsreaktion, Qy) der Selektivitat fur ein Aldehydisomer und (c) der UnterdrQckung der Olefin- 
Reduktionsreaktion in einem hohen AusmaB fiber einen langen Zeitraum bevorzugt, daB jedes von R* bis R'* eine 
substituierte oder unsubstituierte Arylgnipp^ wie substituiertes oder unsubstituiertes Phenyl Naphthyi oder 
Anthracenyl oder eine Gruppe der Struktur ist, bei der zwei Arylgruppen vemetzt sin4 wie durch die obige 
Formel (III) angegeben. Eine besonders bevorzugte Struktur ist eine Phenylgruppe mit einer Kohlenwasser- 
stoffgruppe zumindest an der o-Position, eine Beta-Phenjdgruppe mit einer Kohlenwasserstoff gruppe zumindest 
an der 3-Position oder eine Struktur, worin R* und R^ oder R^ and R^ an den entsprechenden o-Positionen fiber 
eine kovalente Bindung miteinander verbunden sind, wie durch die obige Formel (TV) angegeben. 

Das erfodungsgemaBe neue Bisphosphit ist stnikturell unsymmetriscfa, und die Arten und Verhaltensweisen 
der zwei Phosphoratome sind aufgrund der Nichtsynmietrie unterschiedlich. wodurch davon ausgegangen wird, 
daB ein dim:h eine PhosphitverWndung koordmierter MetaOkomplex eine Reaktivitat und Selektivitat ergibt, 
welcfae unt rschiedlidi sind zu denjenigen, wie si durch herkommliche symmetrisch Ch lat-Iigandenkoordi- 
nierung an dnen Metallkomplex erhaitlich sind, wo die zwei Phosphorat m in der ^eich n Umgebung vorlie- 
gen, da wahrscheiniich eine chemische Spezies gebfldet wird, bei der eines d r IHiosphoratome vorfibergehend 
vom Zentralatom dissoziiert ist . 

Die als Ausgangsmaterial bei der erfindungsgemaBen Hydroformyiierungsreakrion zu verwendende olefini- 
sche Verbindung unterliegt keiner besonderen Beschrankung, solange si eine organisch Verbindung mit 
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mindest ns einer olefinischen Dopp Ibindung in ihrem Molekul ist Insbesondere kann es sich dabei um bei- 
spielsweise Ethylen, Propylen. Buten. Butadien, Penten, Hepten, Hexadien, Octen, Octadien, Noneiu Decen, 
Hexadecen, Octadecen, Eicosen, Docosen, Styrol, a-Methylstyrol, Cyclohexen, eine nieder Olennmischung, wie 
eine Propylen/Buten-Mischung, eine n-Buten/2-Buten/Isobutylen-Mischung oder eine n-Buten/2-Buten/Isobu- 
tyl n/Butadien-Mischung, inen olefinischen Kohlenwasserstoff, wie eine Mischung aus Oleftnoligomerisome- 
ren. wie ein Dimer bis Tetramer eines niederen Olefins, wie Propylen. n-But n oder Isobutylen, oder ein 
substituiertes Olefin, wie Acrylnitril, Allylalkohol, l-Hydroxy-2,7-octadien. 3-Hydroxy-l,7-octadien, 01 ylalko- 
hol, l-Methoxy-2,7-octadien, Methylacrylat, Methylmethacrylat oder Methyioleat, handeln. Es ist besonders 
bevorzugt, unter diesen eine olefinische Verbindung einzusetzen. welche aus der Propylen, Butene, Butadien, 
Octene, Nonene und Mischungen davon umf assenden Gruppe gewahlt ist 

Eine Verbindung als Quelle fflr die Lieferung des Metalls der Gruppe VIII kann beispielsweise ein Hydrid, 
Halogenid, ein organisches Salz, anorganisches Salz, Oxid, eine Carbonylverbindung, eine Aminverbindung, eine 
Olefin-koordinierte Verbindung, eine Phosphin-koordinierte Verbindung oder eine Phosphit-koordinierte Ver- 
bindung eines Metalls der Gruppe Vlll sein. Beispielsweise kann sic eine Rutheniumverbindung, wie Ruthenium- 
tricWorid,TetraaminhydroxychlorrutheniunichIoridoder Dichlortris(triphenjiphosphin)rutheniuni, eine Palladi- 
umverbindung, wie Palladiumacetat oder PaUadiumchlorid, eine Osmiumverbindung, wie OsnuumtricWorid, eine 
Iridiumverbindung^ wie Iridiumtrichlorid oder Iridiumcarbonyl eine Platinverbindung, wie Natriumhexachk>r- 
platinat oder Kaliumplatinat, oder eine Kobaltverbindung, wie Dikobahoctacarbonyl oder KLobaltstearat oder 
eine Rhodiumverbindung, wie Rhodiumtrichlorid, Rhodiumnitrat, Rhodiumacetat, Rh(acacXCO)2, 
[Rh(OAcXCOD)l2, Rh4(CO)i2, HRh(CX>) (PPhsX [Rh&i-SXt-Bu)XCO)2]2, worin acac eine AcetylacetonatgruppCt 
Ac cine Acetylgruppe, COD 1,5-Cyclooctadien und t-Bu eine t-Butylgnippe bedeuten, sein. Die Quelle fur das 
M tall der Gruppe Vni ist jedochnichtaufdiesespeziellenBeispielebeschrankL 

Die Menge des Metalls der Gruppe VIII unterliegt keiner besonderen Beschrankung und es gibt lediglich eine 
Grenze unter dem Gesichtspunkt der katalytischen Aktivitat und der dkonomischen Durcfafuhrbarkeit Sie wird 
ublicherweise so gewilhlt, daB die Konzentration in der Hydrofonnylierungsreaktionszone tnnerhalb eines 
Bereichs von 0,05 mg bis 5 g, vorzugsweise von 0,5 mg bb 1 g, pro liter des L5sungsniittels fflr die Umsetzung 
Oder der olefinischen Verbindung, berechnet als Metall, liegt 

Die crfindungsgemaBe Bisphosphitverbindung kann in der Weisc verwendet werden, daB sie vorausgehend 
einen Komplex mit der obigen Metallvcrbindung der Gruppe VIII bilden hat konnen. Der Komplex des Metalls 
der Gruppe VIII, welcher die Bisphosphitverbindung enthalt, kann in einf acher Weise dtm^h ein herkdmmliches 
Verfahren zur Bildung eines Komplexes aus einer Gruppe VIII-Metallverbindung und der Bisphosphitverbin- 
dung hergestellt werden. In manchen Fallen k5nnen die Gruppe VIII-Metallverbindung und die Bisphosphitver- 
bindung der Hydroformylierungsreaktionszone zugefOhrt werden, um dort den Komplex zu bilden. 

Die Menge der erfindungsgem§Ben Bisphosphitverbindung unterliegt keiner besonderen Beschrankung, und 
sie wird Qblicherweise innerhalb eines Bereichs von ctwa 0,5 bis 500 Mol, vorzugsweise 1 bis 100 Mol, pro Mol 
des Metalls der Gruppe VIII eingesetzt. 

Die Verwendung eines Losungsmittels fur die Umsetzung ist fur die Hydroform^ierungsreaktion nicht 
wesentlich. Jedoch kann, falls erforderlich, ein gegraQber der Hydrofonnylierungsreaktton inertes Losungsmit- 
tel verwendet werden. Spezielle Beispiele bevorzugter Losimgsmittel umfassen aromatische Kohlenwasserstoff- 
verbindungen, wie Toluol, Xylol und Dodecjibenzol, Ketone, wie Aceton, Diethjdketon und Metlryrlethylketon, 
Ether, wie Tetrahydrofuran und Dioxan, Ester, wie Ethylacetat und Di-n-octylphthalat, und hochsiedende Kom- 
ponenten, welche als Nebenprodukte der Hydrofonnylierungsreaktion erzeugt werden, wie Aldehyd -Konden- 
sationsprodukte. 

Die Reaktionsbedingungen bei der erfindungsgemaBen Hydroformylierung kdnnen die gleichen sem, wie sie 
Qblicherweise bislang angewandt werden. Das heiBt, die Reakdonstemperatur wird gewdhnlicherweise inner- 
halb eines Bereichs von 15 bis 200'*C; vorzugsweise 50 bis 150*C gewahlt, und der Reakdonsdruck wird 
gewdhnlicherweise von atmosphirischem Druck bis 200 atm, vorzugsweise 5 bis 100 atm, weitervorzugsweise 
von 5 bis 50 atm, gewihlt Das Molverh&ltnis von Wasserstoff zu Kohlenmonoxid (H2/CO) wird Ublicherweise 
innerhalb eines Bereichs von 10/1 bis 1/10, vorzugsweise 1/1 bis 6/1 gewahlt Das Hydroformyiienmgsreaktfcms- 
system kann ein kontinuierliches System oder ein diskontinuierliches System sein, welches beispielsweise in 
inem Reaktor vom RGhrtyp oder einem Reaktor vom Xyp einer blaschenbildenden Saule durchgefOhrt wird. 

Bei einem Systemi, bei dem ^e erfindungsgemlBe neuc Bisphosphitverbindung eingesetzt wird, kdnnen, nach 
Abtrennung des gebildeten Aldehyds durch ein Verfahren, wie die Destillation, eine das Metall der Gruppe VIII 
und die Bisphosphitverbindung enthaltende, rOckgewonnene Ldsung, dazu verwendet werden, die Hydrof ormy- 
lierungsreaktion ebier olefinischen Verbindung weiter dnrchzufOhren. Wciteriiin kdnnen im Falle der kontinu- 
ierlichen Umwandlung der olefinischen Verbindung zu Akiehyd em Tefl oder das gesamte resulderende Aldehyd 
abgetrennt und die restliche FlQsslgkeit kontinuierlich dem Hydroformyfierungsreaktor rOckgefOhrt werden. 

Die vorliegende Erfindung wird nachfolgend unter Bezugnahme auf Beispiele n^er erliutert 

Beispiel t 

Herstellung von Bisphosphitverbindungen (1) Ihs (1 1) 

Eine Ldsung, bd der 123 g (48 mMoI) 3^-Di-t-butyl-2-naphthol und 5,83 g (58 mMoQ Triethylamin in etwa 
50 ml Toluol geldst sind, wurde tropfenwcise bei Raumtemperatur fiber rinen Zeitraum von etwa ft5 Stunden 
unter RGhren zu einer ToluoUdsung g g ben, bei der 330g (24 mM 1) POj in etwa 100 ml Toluol geldst sind. 
Nach der tropf enweisen Zugabe wurde das RGhren wahrend etwa 1 Stunde weitergeffihrt Zu der so erhaltenen, 
Phosphorchloridit-Zwischenverbindungen enthaltenden Reaktionsldsung wurde dann tropfenwcise eine Ldsung 
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bei Raumtemperatur Qber einen Zeitraum von etwa 05 Stunden unter ROhren gege^n. bei der U g (12mMol) 
2-HlSroxymethylphenol und 23 g (29 mMol) Triethylamin in etwa 50 ml Toluol gelSst smd Na^ der tropfen- 
wd?«Se wS^e das wShrend etwa 1 Stunde weitergefiihrt Dann wyrde f Nebenprodukt 

rebUdetes, festes Triethylaminhydrochlorid dutch Filtration abgetrennt und das Filtrat durch Vakuumdestd^a- 
Ion dn2Si«^pft. um ein Ruckslandsol zu erhalten. Der Feststoff wurde mil Aceton extrahiert und reknstalh- 5 
siert.wobeiBisphosphit(l)alsfarbloserpidverf6nnigerFeststoffcrhaltenwurde. »..„^.,„„ 
Bknhos^itverbindun^^ (2\ (5\ (6) und (8) wurden in gleicher Weise wie bei der Bisphosphitverbindung 
(1 W^eWt de^^^ von 2-Hydrox^ethylphenoU 2-Hydrox5n^eAyl-5-t-^^^^^ 

Wl-SScSethyOphenoI. 2-(!-HydroxyethyIH.6^n.ethylphenol bzw. 3.HydroxytneAyl.2-naphthoI w 
di^S^&^eiSun wllnfc die Bisphosphitverbindung (3) glei Jer Weise wje ^e'f r B'^»-g*"^^^ 
dung (1) hergestelk. mit der Ausnahme. daB ansteUe von 3^-Di-t-butyl.2-naphthol. 2.4-DHt.butylphenol und 
anstelle von 2-Hydroxymediylphenol 2-Hydroxymethyl-4^niedjylphenol verwendet wwden. Weiterhm wur- 
S ^r^MiSSSindSen (4). (7) und (9) in gleicher Weise J^f »>/i 4« Bl^\°»PS*^,«f "^^^ 
hergesteUt. mit der Ausnahme. daB ansteUe von 3^Di.t-buty^-2.naphthol2.4.Di-t-butylph«Jol 33^^^^ 
5.5'Kiimethoxy-2^.bisphenol bzw. 2-IsopropylphenoI verwendet wurden. Des weiteren wurden die Bisphosphit- is 
verbindungen (10) und (11) in gleicher Weise wie bei der Bisphosphitverbmdung (5) hergesteUt, mit der Ausnah- 
mrdaB™Mtelle von 3i-Di-t-butyl-2-naphthol, 2-Isopropylphenol bzw. 2-Isopropyl-5-methylphenol verwendet 
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Die Stnikturen der Bisphosphitverbindungen (1) und (2) wurden durch ^^P-NMR (kemmagnetiscfae Resonanz- 
spektrophotometrie) (unter Verwendung der Enheit 300, hergesteUt von Valian CompanyX die Hementaranaly. 
se und durch Massenspektrometrie bestStigt Weiterhin wurde benso hinsichtlich den Bisphosphitverbindun- 
gen (3) bis (11) durch *H-NMR und ^^P-NMR (unter Verwendung der Einheit 30a hergesteUt von Vahan 
Company) bestfttigt, daB die erwunschten Verbindungen erhalten wurden. Die analytischen Ergebnisse sind m 
Tabelle 1 gezeigt. 
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Bei^iel 2 

In einen nichtrostenden Stahlautoklaven vom Typ Kopf- und Bodenruhning mit einer Innenkapazitit von 
60 200 ml wurden 55 ml Toluol als Losungsmittel, 5 ml n-Heptan als innerer Standard, 40 mg [R]i(OAcXOO)^ und 4 
Mol pro Mol des Rhodiumatoms der asymmetrischen Bisphosphitverbindung (1) ^olveiidltnis vcmi P/Bh « 8) 
unter einer Stidcstoffatmosph§re eingefOhrt und dann der Autokiav verschlossen. Das Innere des Autoklaven 
wurde dreimal mit 10 kg/cm^ G StickstofTgas gespQit, dann wurde der Druck auf 0 kg/cm^ G Stickstoffgas 
verringert. Dann wurden 4J5 g Propylen dngesprhzt Die T mperatur wurde auf 70^C erbdht und es wurde 
65 sofort Synthesegas (H2/OO « 1) eingespritzt, so daB der Gesamtdnic^ in dem Autoklaven 9 kg/cm^ G ein- 
schlieBllch des Dnicks des Propylens selbst erreichte, um die Umsetzung zn initiieren. Die Umsetzung wurd 3 
Sttmden fortgefUhrt, wahrend Synthesegas, das wahrend der Umsetzung verforaucht wurde, durch ein n Druk- 
kakkumulator fiber eine zweit Druck-R g leinricfatung erg^nzt wurde» um standig den Gesamtdnick in d m 
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Reaktor auf einem Wert von 9 kg/cm^ G zu halten. Nach VervoUstandigung der Umsetzung wurde der Reaktor 
auf Raumtemperatur gekiihlt und die Gasphase sowie die FlQssigphase in dem Autoklavcn gesammelt md der 
Analyse der entsprechenden Komponenten durch Gaschromatographie unteraogen. Die Ausbeut des er- 
wtJnschten n-Butyraldehyds betrug 87,4%, und die Ausbeute an dem Nebenprodukt Propan betrug 0,6 %. 

Beispie] 3 

Die Hydrofonnylierungsreaktion von Propylen wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 2 diarchgef ulHt. mit der 
Ausnahme, dafl anstelle der asymmetrischen Bisphosphitverbindung (1) die asymmetnsche Bisphosphitverbin- 
dung (2) verwendet wurde. Die Ausbeute des erwunschten n-Butyraldehyds betrug 82,4% und die Ausbeute des 
Nebenprodukts Propan betrug 0,5%. 

Beispiel 4 

Die Hydrof ormyiierungsreaktion von Propylen wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 2 durchgefOlMt, mit der 
Ausnahme, daB anstelle der asymmetrischen Bisphosphitverbindung (1) die asymmetnsche Bi^hospHutverbm- 
dung (3) verwendet wurde und die Reaktionszeit auf 5 Stunden geSndert wurde. Die Ausbeute des erwOnschten 
n-ButyraWehyds betrug 81,6 % und die Ausbeute des Nebenprodukts Propan betrug 0,3%. 

Beispiele 5 bis 9 

Die Hydroformyiierungsreaktion von Propylen wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 2 durchgefiihrt mit der 
Ausnahme, daB cfie Reaktionstcmperatur, die Reaktionszeit und der Ligand wie m TabeOe 3 gezeigt geindert 
wurden, wobei die m TabeDe 3 gezeigten Ergebnisse erfiahen wurden. 

Beispie! 10 

Die Hydrofom^erungsrcaktion von Propylen wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 2 durchgef uhrt, mit der 
Ausnahme, daB die Reaktionstcmperatur auf lOO^C geSndert, der Gesamtdruck m dem Autoklaven auf 10 
kg/cm^ G geandert und die Reaktionszeit auf eine Stunde geSndert wurden. Durch ErbShen der Reaktionstcm- 
peratur war es moglich, den erwiinschten n-Butyraldehyd m einer kurzen Reaktionszeit bei emer hohen Ausbeu- 
te von 87,2% zu erhalten. Trotz der hohen Reaktionstcmperatur war die Ausbeute des Nebenprodukts Propan 
so gering wie 1,1 %. 

Beispiel 11 

Die Hydroformyiierungsreaktion von Propylen wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 10 durchgefiihrt, mit 
der Ausnahme, dafl anstelle der asymmetrisdien Bisphosphitverbmdung (1) die asymmetnsche Bisphosphitver- 
bindung (2) verwendet wurde. Die Ausbeute des erwunschten n-Butyraldehyds betrug 87,9% und die Ausbeute 
des Nebenprodukts Propan betrug 1,1%. 

Beispiel 12 

Die Hydroformyiierungsreaktion von Propylen wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 10 durchgef uhrt, mit 
der Ausnahme, daB anstelle der asymmetrischen Bisphosphitvert>indung (1) die asymmetrisdie Bisphosphitver- 
bmdung (4) verwendet wurde und die Reaktionszeit auf 2 Stunden gefindert wurde. Die Ausbeute des erwOnsch- 
ten n-Butyraldehyds betrug 883 % md die Ausbeute des Nebenprodukts Propan betrug 1,5%. 

Beispiel 13 

Die Hydroformyiierungsreaktion von Propjden wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 10 durdigefiihrt, mit 
der Ausnahme, daB anstelle der asymmetrisdien Bisphosphitverbindung (1) die asynunetrische Bisphosphitver- 
bindung (5) verwendet und die Reaktionszeit auf 3 Stunden geandert wurde. Die Ausbeute des erwunschten 
n-Butyraldehyds betrug 93,7% und die Ausbeute des Nebenprodukts I^opan betrug 03%- 

Vergleichsbelsplel 1 

HersteDung symmetrischer Bisphosphitverbindungen (A) und (B) 

Das symmetrische Bisphosphit (A) wurde in gleicher Weise wie die Bisphosphitverbindung (1) hergestellt, mit 
der Ausnahme, daB anstelle von 2.HydroxymethylphenoI 13-Propandiol verwendet wurde. Weiterhin wurde das 
symmetrische Bisphosphit (B) m gleicher Wcis wie di Bisphosphitverbindung (1) hergesteUt, mit der Ausnah- 
me, daB 2;4-Pentandiol verwendet wurde. 
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Vergleichsbeispiel 2 

Die Hydroformylierungsreaktion von Propylen wurde in gleicher Weise wie bei Beispiel 2 durchgefOhrt mit 
der Ausnahme, daB anstelle der asymmetrischen Bisphosphitverbindung (1) die symmetrisdie Bisphosphitver- 
bindung (A) verwcndet wurde. Die Ausbeute des erwOnschten n-Butyraldehyds betnig 86^%, die Ausbeute des 
Nebenprodukts Propan war jedoch so hoch wie 2:3%* 

Vergleichsbeispiel 3 

Die Hydroformylierungsreaktion von Propylen wxu-de in gleicher Weise wie in Beispiel 2 durchgefiihrt, mit der 
Ausnahme, daB anstelle der asymmetrischen Bisphosphitverbindung (1) die symmetrische Bisphosphitverbin- 
dung (B) verwendet wurde. Die Ausbeute des erwunschten n-Butyraldehyds betrug 79^%, und die Ausbeute des 
Nebenprodukts Propan betrug 1,7%. 

Vergleichsbeispiel 4 

Die Hydroformylierungsreaktion von Propylen wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 5 durchgefOhrt, mit der 
Ausnahme, daB anstelle der asymmetrischen Bisphosphitverbindung (1) die symmetrische Bisphosphitverbin- 
dung (A) verwendet wurde. Die Ausbeute des erwOnschten n-Butyraldehyds betrug 907%, die Ausbeute des 
Nebenprodukts Propan war jedoch so hoch wie 2,5%. 

Vergleichsbeispiel 5 

Die Hydroformylierungsreaktion von Propylen wiu-de in gleicher Weise wie in Beispiel 5 dinx:hgef Ohrt, mit der 
Ausnahroe, daB anstelle der asymmetrischen Bisphosphitverbindung (1) die symmetrische Bisphosphitverbin- 
dung (B) verwendet wurde. Die Ausbeute des erwunschten n-Butyraldehyds betrug 82,4%, die Ausbeute des 
Nebenprodukts Propan war jedoch so hoch wie 3,5%. 

Die Ergebnisse der Beispiel 2 bis 13 und Vergleichsbeispiel 2 bis 5 sind in der Tabelle 2 gezeigt. 
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Tabelle 2 



Reaktions- Reaktions- Ausbeute an Ausbeute.an 

tempexatur zeit liigand n-Butyraldehyd Nebenprodukt 

Cc) Propan (%) 



Beispiel 2 


70 


3 


Asynunetrisch ^ 


0,6 


Beispiel 3 


70 


3 


Asyrame'trisch m 


o,s 


Beispiel 4 


70 


5 


Asynune'trisch _ ^ 
(3) ^-V^ 


0,3 


§eispiel 5 


70 


4 


Asymmetrisch - 
(S) 


0,3 


[ Beispiel 5 


70 


3 


Asymmetrisch -o , 
(8) 




Beispiel 6 


70 


1.5 


As^nmetirisch . 
* (9) 


0,1 


Beispiel 7 


70 


2 


Asymme-krisch _ 
(10) 




Beispiel 8 


70 


2 


Asymmetrisch 

(11) ^^^^ 


0^3 


Beispiel 9 


90 


1.3 


Asymmetrisch 

(6) "/^ 


0,2 


Beispiel 10 


100 


1 


Asymmetrisch 
(1) 


1/1 


Beispiel 11 


100 


1 


Asymmetrisch <• 

(2) 




Beispiel 12 


100 


2 


Asymmetrisch 

(4) 8°/^ 


1/5 


Beispiel 13 


100 


3 


Asymmetrisch - 
(5) 


0^9 


Vergleichsbeispiel 2 


70 


3 


Symmetrisch o 

(A) 


2/3 


[ Vex^leichsbeispiel 2 


70 


2 


Symmetrisch 


1,1]* 


[ Vergleichsbeispiel 2 


70 


1-5 


SynDne-trxsch ^ 


1,3 ]» 


Vergleichsbeispiel 3 


70 


3 


Synunetrisch 

(B) 


1/7 


Vergleichsbeispiel 4 


100 


1 


Symnietrisrh 90 7 


2/5 


Vergleichsbeispiel 5 


100 


1 


Symmetrisch „_ . 
(B) "V* 


3^5 



* Ergebnisse bel einem Zwischcnpunkt der UzzLsetzung, welche auf 
Basis des wSlirend der Rcaktion aufgezelchzietexi SynUiesegasver- 
brauchs heiigeleltet slnd. 



Aus den Ergebnissen in Tabelle 2 ist ersichtlicfa, daB es bei Vcrwendung der erflndungs^gem^en asymmetri- 
schen Bisphosphitverbindungen (Beispiele) md^ch ist, die Ausbeute an Propan, das durch die Reduktion der 
olefinischen Verbindung als Nebenprodukt gebildet wird, zu regulieren bzw. am unterdrucken» vergKchen mit der 
Vervendung symmetrischer Bisphosphitverbindungen (Vergleichsbeispiele). 

Die erfindungsgemifie^ neue asymmetrische Bisphosphitverbindung zeigt eine hohe katalytische Aktivitat und 
one hohe Selektivitat fur ein geradkettiges Isomer als Aldehydprodukt bei der Hydroform^eningsreaktion und 
ist in der Lage;, die Nebenreaktion, das heifit die Reduktion der ole^nischen Verbindung zu imterdrQcken^ 
wodurch die Hydrofonnyiierungsreaktion in industriell vorteilhafter Weise durchgeffihrt werden kann. 

PatentansprOche 

1. Bisphosphitverbindung der folgenden Forme! (I) 
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R» O OR' 
\ / 

P-X-W-L-O-P (I) 

/ \ 
R»-p OR* 

woiin bedeuten: 

W eine substituierte oder unsubstituierte Arylengruppe, 

L eine substituierte oder unsubsdtuierte Allien- oder Alkenylengnippie, 

X ein Sauerstof f atom* 

R* bis R* welche gleidi oder versdiieden sind, jeweils eine substituierte oder unsubstituierte Alk^-, Ai^-, 
Alkylarjl-, Arylalkyl- oder alicyclische Gruppe, oder imd R^ und/oder R^ und R^ sind unter Bildung eines 
Rings miteinander verbunden. 

2. Bisphosphitverbindung nach Ansprucfa 1, wobei W in der Formel (I) dne Arylengruppe ist, wobei zwei 
Kohlenstoffatome eines aromatischen Rings, welche mit X und L verbunden sind, zueinander benachbart 
sind. 

3. Bisphosphitverbindung nach Anspruch 1 oder 2, wobei W in der Formel (I) eine substituierte oder 
unsubstituierte Phenylen- oder Naphthyiengruppe ist 

4. Bisphosphitverbindung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, wobei L in der Formel (I) eine 
Alkylengruppe ist 

5. Bisphosphitverbindung nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 4, wobei R' bis Rf in der Formel (1) 
jeweils eine substituierte oder unsubstituierte Arylgruppe ist 

6. Bisphosphitverbindung nach Anspruch 5, wobei R* bis R* in der Formel (I) jeweils eine Phenylgruppe mit 
einer Kohlenwasserstoffgruppe zumindest an der o-Position, oder cine (3-NapthyIgnippc mit einer Kohlen- 
wasserstoffgruppe zumindest an der 3-Position ist. 

7. Verf ahren zur Herstellung von Aldehyden, umfassend die Umsetzung einer olefinischen Verbindung mit 
Kohlenmonoxid und Wasserstoff in Gegenwart eines ein Metall der Gruppe VIII und eine Phosphitverbin- 
dung enthaltenden iCatalysators zur Erzielung der korrespondierenden Aldehyde, wobei als Phosphitver- 
bindung eine Bisphosphitverbindung der folgenden Formel (I) verwendet winJ: 

\ / (I) 

P-X-W-L— O-P 

/ \ 
R^O OR^ 



worin bedeuten: 

W eine substituierte oder unsubstituierte Arylengruppe, 

L eine substituierte oder unsubstituierte Alkylen- oder Alkenylengruppe, 

X ein Sauerstoffatom, 

R* bis R*, welche gleich oder verschieden sind, jeweils eine substituierte oder unsubstituierte Alkyl-, Aryl-, 
Aflcylaryl-, ArylaHqd- oder alic>^sche Gruppe oder R* und R^ und/oder R^ und R* sind unter Bildung eines 
Rings miteinander verbunden. 

8. Verf ahren zur Herstellung von Aldehyden nacfa Anspruch 7, wobei in der Formel (I) W eme Aiylengruppe 
ist, worin zwei Kohlenstoffatome an dnem aromatischen Ring, welche mit X und L verbunden sind, 
zueinander benachbart sind, Leine Alkylengruppe ist und R' bis R^jeweils eine substituierte oder unsubsti- 
tuierte Arylgruppe isL 

9. Verfahren zur Herstellung von Aldehyden nach Anspruch 7 oder 8, wobei in der Formel (I) W eine 
substituierte oder unsubstituierte Phenylen- oder Naphthyiengruppe ist, L eine Ci -e-Alkylengruppe ist und 
R} bis R* jeweils eine Phenylgruppe mit einer Kohlenwasserstoffgruppe zumindest an der o-Position oder 
eine (3-Naphthylgruppe mit einer Kohlenwasserstoffgruppe zumindest an der 3-Position ist 

lOi Verfahren zur Herstellimg von Aid hyden nadi mindestens inem der AnsprOch 7 bis 9, wobei es sich 
bei der olefinischen Verbindung um Propylen, Butene Butadien, Octene, Nonene oder eine Mischung daraus 
handelt 
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